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Salpetersaure Verb it, dung, 
H 2 , / C B B , ( w C H 3  
,HNO,. 
\C,H~CO,H 
Die Amidosaure lost sich in warmer, verdunnter Salpeter- 
saure und beim Erkalten setzen sich feine, weisse Nadeln ab, 
die bci 214O schmelzen. 
0,2226 g gaben 17,l ccm Stickgas bei 11" und 778 mm Driick. 
Berechntt Gefundeti 
N 9 2  9,7 
Ueber das Tolylphtalid ; 
vo11 11. L.i?tzp)l.icht. 
(Emgelaufeu a m  31. Jiili l!lOO.! 
._ - 
Das Tolylphtalid, 
CH CBH4CH, 
C,HO / j o  , 
\CO 
welches 1886 G r e s l y l )  zuerst darstcllte, ist spater kaum 
naher untersucht worden. G r e s l y  selbst behandelte es mit 
Benzol und Aluminiumchlorid und erhielt datei  eine Triphenyl- 
methancarbonsaure, wie G u y o t 2 )  1897 erkannte; im hiesigen 
Laboratorium 3, wurde es in den letztcn Jahren mehreremal 
bearbeitet und ich will die dabei erzielten Resultate hier im 
Auszuge mittheiien. 
Das von G r e s l y  angewandte Vcrfahren zur  Darstellung 
des Tolylphtalids - gelindes Erwarmen der weingeistigen 
Losung der Toluylbenzotisaure mit Zink und Salzsaure - giebt 
gute Ausbeute, doch scheint mir das Folgende bequemer zu 
sein : Die in uberschussigern Ammoniak (ein T'ol. concentrirtes 
- ._ 
l) Diese Annalen 234, 233. 
') Bull. soc. cliim. 17, 980. 
') Diese Aniialen 299, 305. 
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Ammoniak und zwei Vol. Wasser) geloste Toluylbenzoksaure 
wird nach Zusatz von Zinkstaub etwa zwei Stunden am Ruck- 
flusskiihler gelinde erwiirmt, dann mit heissem Yasser  verdiinnt 
und filtrirt. Das Filtrat setzt nach 24 Stunden geringc Nengen 
Tolylphtalid in weissen Nadeln ab,  die Hauptnienge jedoch erst 
nach dem Ansauern mit Salzsaure. Auch in dem auf dem 
Filter bleibenden Zinkstaub ist noch ein Rest enthalten, der 
leicht mit kochendem Weingeist ausgezogen werden kann. Die 
Niederschlgge werden nochmals in heissem Weingeist gelost, 
aus dem sich beim Erkalten vollkommen weisses Tolylphtalid 
absetzt. Die Mutterlauge giebt nach der Concentration noch 
einige Krystalle dieser Verbindung und zuletzt einen Syrup, 
der - j e  nach der Dauer der Digestion mit Zinkstaub - 
mehr oder weniger MethylbenzylbenzoCsaure, 
und noch andere Verbindungen enthalt, deren Natur nicht auf- 
geklart ist. N u r  mag noch erwahnt werden, dass daraus sehr 
leichtlosliche , unter 1 OOo schmelzende Krystalle gewonnen 
wurden, die bei der Verbrcnnung der bei 133O schmelzenden 
Methylbenzylbenzoisaure entsprechende Zahlen gaben. 
Das Tolylphtalid krystallisirt in zolllangen, ffachen , farb- 
losen Nadeln, die bei 129O sclimelzen und bei 15 mm Druck 
nnverandert uberdestillirt werden konnen. In heissem Wasser 
ist es nicht, in heissem Weingeist leicht, in kaltem weniger 
loslich. Von Aether wird es ziemlich leicht, von Aceton, Eis- 
essig, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol 
leicht geliist. 
Das Tolylphtalid lost sich auch in den Alkalien, sogar in  
den kohlensauren Salzen. Es verwandelt sich dabei unter Auf- 
nahme von Wasser in die Saure: 
C /H OH 
, \C,H,CH, 
\CO,H 
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die aber nicht isolirt werden kann, sondern bei dem Versuche 
sic mit Sauren aus ihreu Salzen abzuscheiden, das Wasser 
wieder abgitbt und als Tolylphtalid niederfallt. Beim Erwarmen 
mit Wasser und Soda geht das Tolylphtalid langsam in Losung 
und nach dem Eindampfen zur Trockne entzieht kochender 
Weingeist dem Riickstande ein Natriumsalz, dessen wassrige 
Losung mit Salzsaure wieder reines Tolylphtalid giebt. 
Bei anhaltendem Erwarmen des Tolylphtalids mit, Ammoniak 
und Zinkstaub wird unter Aufnahme yon 2 11 Methylbenayl- 
Benzobuure gebildet. 
Die Losung des Tolylphtalids in Natronlauge mit so vie1 
Kaliumpermanganat erwarmt, dass auf ein Mol. Tolylphtalid ein 
Atom Sauerstoff kommt, liefert Tolzcylbenzoessiitcre: 
' 
CH.C,H,CH, /CO.C,H,C'H, 
C,H,/ >O f 0 = C,H, 
\PO 'C09H 
Wendet man auf ein Mol. Tolylphtalid eine vier At. Sauer- 
stos' entsprechende Menge Permanganat an ,  so entsteht, wie 
voradszusehen, BenzophelzolzdicarboIlsiiure, 
Bromsubstitutionsproducte des Tolylphtalids bilden sich 
beim Erwarmen seiner Losung in '~etrachlorkohlenfitoff mit 
Brom. Die Versuche wurden mit 1 und 2 Mol. Brom in zuge- 
schmolzenen Itohren ausgefuhrt und diese auf dem Dampf- 
apparate so lange erwarmt, bis die Farbe des Broms ver- 
schwnden war. Bei Anwendung von 1 Mol. Brom blieb heini 
Verdunsten des Liisungsmittels eii: rnit Krystallen durchsetztes 
Oel zuriick, das mit Aether abgespiilt wurde. Die aus Weingeist 
umkrystallisirte Verbindung enthalt nur 8,3 pC. Brom, wahrend 
das Monobromsubstitutionsproduct 26,2 pC. Brom verlangt. Aehn- 
lich waren die Erscheinungen bei Bnwendung von 2 Mol. Brom, 
es resultirten wieder eiu Oel und Krystalle (Schmelzp. 237O), die 
34,8 pC. Brom enthielten; offenbar ein Gemenge mehrerer 
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Substitutionsproducte. Um zu gut definirten Verbindungen mit 
annehmbaren Formeln zu gelangen, hatten die Versuche in  
grdsserem Maasstabe ausgefithrt werden mussen, was wegen der 
Kostbarbeit des Materials unterblieb. 
PhospBorpenta~iZol.id wirkt auf Tolylphtalid erst in hoherer 
Temperatur ein. Werden gleiche Mol. der Verbindungen mit 
Schwefelkohlenstoff erwarmt, so destillirt dieser ab und beim 
Erwarmen des trocknen Riickstandes im Wasserbade tritt nur 
Iangsam Eeaction ein. Erst beim Erwarmen mit einer kleinen 
Flamme verfliissigt sich die Masse, ohne Chlorwasserstoff zu 
entwickeln. Nach Abtreiben des Phosphoroxychlorids im Vacuum 
bei 1000 bleibt ein dickes, bernsteingelbes Oel, das in Wein- 
geist gelost reichlich Krystalle von Tolylphtalid liefert, die 
nach einmaligem Umkrystallisiren chlorfrei sind. Die mit Phos- 
phorpentachlorid entstandene Verbindung, wahrscheinlich 
CHC&,CH, 
CCI, 
bliiht sich beim Erbitzen in einer kleinen Retorte bis auf 
150-- 160° unter Chlorwasserstoffcntwickelung stark auf und 
ztiletzt bleibt eine schwarzblaue, blasige Masse, die ausser in 
Nitrobenzol in den gebrauchlichen Losungsniitteln unliislich ist; 
aber aus der Kitrobenzollosung werden beim Fallen mit Benzol 
nur  schwarze, amorpbe Massen abgeschieden. 
Das nach Entfernung des Phosphorchlorids bei looo zu- 
ruckbleibende bernsteingelbe Oel wurde in Benzol gelijst und 
nach Zusatz von Aluminiumcblorid 24 Stunden in gelinder 
Warme stehen gelassen. Nach dem Zersetzen mit Wa,sser und 
Abblasen mit Wasserdampf liess sich aus dem zuruckbleibenden 
IIarz bei Behandlung mit geeigneten Loaungsmitteln TolyEdi- 
phenylmethancarbonsaure, 
GH,( >o , 
abscheiden. 
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Das To7yZphtalid liefert beim Erwarmen mit concentrirter 
Schwefelsaure keine der Anthrachinongruppe angehorende Ver- 
bindung, sondern es entsteht - wie bei dem Ditolylphtalid - 
eine Sulfosiiure. Wasser bringt in  der Losung keinen Nieder- 
schlag hervor und nach der Sattigung mit Baryumcarbonat 
oder Calciumcarbonat gewinnt man auch in Weingeist leicht 
lijsliche Salze, die von Aether aus der weingeistigen Losung 
nls weisse, amorphe Xederschlage gefallt werden. Die yon 
verschiedenen Darstellungen herriihrenden Prlparate  gaben bei 
der Analyse schlecht iibereinstimmende Zahlen. 
Die concentrirteste Salpetersaure und eine Mischung der- 
selben mit concentrirter Schwefelsaure fiihren das Tolylphtalid 
in Hitroverbindungen iiber, von welchen das Mononitro- und 
Trinitrotolylphtalid untersucht wurden. Es ist oben erwahnt, 
dass bei der Oxydation aus dem Tolylphtalid Toluylbenzoe- 
s lure  entsteht, es ist daher verstandlich, dass neben den Nitro- 
yerbindungen des Tolylphtalids auch solche der Toluylbenzoe- 
saure angetroffeu werden. 
Nitrotolylphtulid, 
/ c y ~ ( A O , ) C H ,  
4\L< 
In  mit Eis  gekiihlte Salpetersaure yon 1,50 spec. Gew. 
tragt man nach und nach etwa Tolylphtalid, das sich so- 
gleich unter raach verschwindender Braunfarbung lost. Nach 
einstiindigem Stehen giesst man in kaltes Wasser und lost den 
Niederschlag in warmem Weingeist, aus dem sich nach 24 Stunden 
der grosste Theil der Nitroverbindung abgeschieden hat. Die 
Mutterlaugen liefern nach der Concentration nur noch wenig 
derselben, dagegen grosse Mengen leicht liislicher, syrupformiger 
Producte, die bei langerem Stehen allerdings krystallinisch er- 
starren, deren vollstandige Trennung jedoch nicht erreicht 
werden konnte. 
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Das Xitrotolylphtalid lirystallisirt in kleinen, schwach gelb- 
lichen Nadeln und Bliittchen, die bci 137O schmelzen. Im 
Rohrchen mit einer kleinen Flamme erhitzt, tritt plotzlich Zer- 
setzung ein, wobei ein gelbes Oel entweicht und Kohle zuriick- 
bleibt. 
0,2532 g gnbeii 12,2 ccm Stickgas bei 15$" und 778 mm Druck. 
Uerecliiiet (iefiinden 
x 5,2 5,s 
In wlssrigem Ammoniak ist das Nitrotolylphtalid in  der 
Kalte kaum, in der Warme wenig mit schwach blauer Farbe 
loslich ; wcingeistiges Ammoniak giebt eine blaue Losung, deren 
Farbung in dcr Kalte langsam, beim Erwarmen schneller ver- 
schwindet und beim Verdunsten wieder nnverandertes Nitro- 
tolylphtalid liefert. In Sodalosung ist das Nitrotolylphtalid in 
der Warme kaum aufloslich, in  weingeistigem Kali lost es sich 
vollstandig und Wasser bringt einen dniikeln Niederschlag 
hervor, der sich aus weiogeistiger Losung in brauncn Krystall- 
warzen absetzt. Der Farbstoff l a s t  sich lcicht durch Erwarmen 
niit wenig Holzgeist entfernen und bei nochmaligem Umkry- 
stallisiren erhalt man kaum gefarbte Warzen von Nitrotolyl- 
p h t alid . 
Amidotolylphtalid, 
,CHC,H,(NH,)CH, 
c q  >o
co 
Zur weingeistigen Losung des Nitrotolylphtalids wird die 
berechnete Menge saurer Zinncltlorurlosung gefugt, im Wasser- 
bade der Weiugeist entfernt und nach Zusatz von Wasser mit 
Soda ansgefallt. In dem Zinnniederschlage ist die Amidover- 
bindung enthalten, die ihm durch Auskochen mit Weingeist 
entzogen wird. 
Weisse, vierseitige, rhombische Tafeln, die bei 144O 
schmelzen, leicht in Weingeist, wenig in Aether loslich sind. 
0,1130 g gabeii 0,5049 CO, iiiid 0,0941 H,O. 
0,2941 g ,, 15,3 ccin Stickgas bei 1GJ0 iiiid 764 mm Druck. 
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Berechnet 
C 75,3 
H 6,4 
N 5,s 
Salzsaures Amiriotolylphtalid, C,,II,,(NB,)O,,HCI. 
Die Amidoverbindung ldst sich leicht in erwarmter Salz- 
saure und die Fltissigkeit erstarrt bei nicht zu starker Ver- 
diinnung unter Abscheidung langer, feiner Nadeln. Sie sind i n  
Wasser und Weingcist ziemlich leicht loslich und beim Kochen 
der wlssrigen Lbsung scheidet sich Amidotolylphtalid ab. Bei 
205O t n t t  Zersetzung ein. 
0,3605 g gaben 0,1858 AgCl. 
Bereciinet Qefuuden 
C1 12,8 12,7 
Salpetersaures Amidotolylpl~talid ist schwerer liislich als 
die salzsaure Verbindung und wird aus der Losung der letzteren 
auf Zusatz von Salpetersaure gefallt. Aus heissem Wasser 
krystallisirt es in sehr feinen, langen Nadeln. 
Das Nitrotolylphtalid wird such bei mehrstiindigem Er- 
warmen seiner weingeistigen Losung mit Zinkstaub und Am- 
moniak zu Amidotolylphtalid reducirt, dabei bleibt aber die 
Einwirkung nicht stehen, sondern es bildet sich zugleich Methyl- 
amidobenzylbenzoEsaure. Letztere Saure wird such direct aus 
dem Amidotolylpbtalid mit Ammoniak und Zinkstaub gewonnen. 
Schon K l o s m a n n 4 )  hat vor drei Jahren die Beobachtung ge- 
maclit, dass aus dcr NitrotoluylbenzoEsauro beim Erwarmen 
mit Zinkstaub und Ammoniak die beiden Rcductionsproducte, 
Amidotolylphtalid und MethylamidobenzylbenzoSsaure, sich bilden ; 
die von ibm gemachten Beobachtungen tiber Zusammensetzung 
und Eigenschaften sind jedoch bisher nur in seiner Dissertation 
gedruckt worden. 
') Diese Annalen 888, 310. 
Aoualeu der Chemie 314. Ud. 17 
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Trinitrotolylpldalid, C,,H,(NO,),O, . 
Bei llngerer Einwirkung der Salpeterstlure auf Tolyl- 
phtalid, oder wenn dieses in eine mit Eis geklihlte Mischung 
von concentrirter Salpeters%ure und Schwefelsaure eingetragen 
wird, entsteht die Trinitroverbindung. Der Niederschlag, 
welcher sich nach dem Eingiessen in Wasser absetzt, wird 
mit verdiinnter Sodalosung digerirt und der dann bleibende 
Rlickstand in grossen Mengen Weingeist oder besser Aceton 
in der Siedehitze gelijst. 
Aus der  Losung in Aceton gewinnt man das Trinitro- 
tolylphtalid in weissen, mikroskopischen Blattchen, die bei 21 5 O  
schmelzen, kaum in Aether, schwer in siedendem Benzol und 
Eisessig, leicht in lieissem Nitrobenzol lijslich sind. Auch von 
Salpetersaure (1,40 spec. Gew.) wird es in galinder Warme 
gelost und krystallisirt beim Erkalten unverandert wiedcr Bus. 
Wassrige Kalilauge wirkt nicht ein, weingeistige liist es mit 
tief grliner und weingeistiges Ammoniak mit tief blauer Farbe, 
die bald in Grlin iibergeht und dann verschwindet. 
0,lfBO g gsben 16 ccm Stickgns bei G" u n d  770 m m  Driick. 
Hcreclinct (iefiiiideii 
N 11,7 11,9 
Buclldruclterei ( I .  Leipz. Tflgebl. (E. Polz), Leipziq. 
